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Abstract
This paper describes separation of parabens (methyl (Me), ethyl (Et), isopropyl (iPr), propyl 
(nPr), and butyl (Bu) paraben) by UHPLC with core-shell particle C18 column and GC-MS with 
capillary column of a low polar liquid phase. High performance separation of parabens was 
successful within a few minutes by UHPLC. Theoretical plate height 5 µm (theoretical plate 
number 20000) was obtained by a 10 cm and 2.6 µm column with a low column pressure drop 
(< 200 kg/cm2). Retention order, Me>Et>iPr>nPr>Bu, was explained by the hydrophobic 
interaction between the column and each analyte. Complete separation of parabens was also 
obtained by GC-MS. Retention order in GC-MS was the same as in the UHPLC. Mass spectra 
by electron ionization (EI) of parabens showed an interesting result for McLaffaty 
rearrangement. That is, four of five parabens, which have a hydrogen atom at γ-position to 
C=O, gave a fragment ion peak at m/z 138. Me paraben having no hydrogen atom at γ
-position did not gave a fragment ion peak m/z 138. In conclusion, parabens were found to be 
useful as a sample for the practice of instrumental analysis to study both reversed-phase 
HPLC analysis and McLaffaty rearrangement in MS analysis with EI.  
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On the Separation of Alkylesters of Parahydroxybenzoic Acid (Parabens) by UHPLC 
With Core-shell Particle C18 Columns and GC-MS With Capillary Columns:
Utility of Parabens as a Sample for the Practice of Instrumental Analysis





















で使用されているカラムは，内径 4 ～ 4.6 mm，長さ 15 cm，充てん剤粒子径 5 µm のODSカラ








































　パラベン及びウラシルは，それぞれ 100 mgを100 mLのメスフラスコにとり，メタノールを加
えて溶かし，100 mLとして各原液とした。UHPLC用のパラベン混合液は，それぞれのパラベン
及びウラシル原液，各々 10 mLを100 mLのメスフラスコに正確にとり，水を加えて100 mLと
し，試料溶液とした。GC-MS用はウラシルを除き，各パラベン原液 10 mLを100 mLのメスフラ
スコに正確にとり，メタノールを加えて100 mLとし，試料溶液とした。







ポンプはLC-20AB（耐圧上限 40 MPa，約 400 kg/cm2），オートインジェクターとしては SIL-
20AC を，検出器は SPD-M20A多波長検出器（photo diode array detector, PDA），システムコ
ントローラは CBM-20A， カラムオーブンは CTO-20A を，また，デガッサー DGU-20A3 を使用
した。なお，カラムから検出器までの配管は内径 0.1 mm のステンレス管を用いたが，検出器の
セルは通常の容量 10 µLのものを使用し，スリット幅は 8 nm（他に 1.2 nm選択可能）とした。
PDA検出器の時定数（レスポンス）及びサンプリングタイムは，640 ms（初期設定値）から 80 
ms に変更して用いた。カラムは，コアシェル型のUHPLCカラムとして， Kinetex 2.6 µm C18 
（2.6 µm，4.6 mm i.d.×50 mm，100 mm）及び Kinetex 5 µm C18 （5 µm，4.6 mm i.d.×150 mm）
を使用した。ピークの理論段数 N，理論段高さ H 及び分離度 Rsは，Prominence装置に搭載され
ているデータ解析ソフトを用いて計算した。検出モニターはUV 210 nmあるいは 254 nm，カラ
ム温度は 40℃の一定温度とし，流量は 1 mL/minとした。なお，移動相は，有機溶媒／水混液
とした。
　GC-MS装置としては，㈱島津製作所 （京都）のGCMS-QP2010 Plusを用い，分離カラムは，ジ
ーエルサイエンス社製のInertCap 5MS/Sil（0.25 mm×30 m, 膜厚 0.5 µm）を用いた。以下に操
作条件を示す。試料はマイクロシリンジにより，1 µL注入した。
<GC－MS操作条件>
　　カラム：InertCap 5MS/Sil（0.25 mm×30 m, 膜厚 0.5 µm）







3．結 果 及 び 考 察
　3.1　UHPLC分析
　前報で，カラムとして，UHPLC用に開発された全多孔性の粒子径の小さな充てん剤（約 2 
µm），カラム長 5 cm を用いることで，従来パラベン類の一斉分離に要した分析時間 7.5 分が，
ほぼ三分の一である 2.5 分で達成されることを報告した7）。ただし，5 cmといったショートカラ
ムであるにもかかわらず，カラムの圧損は 300 kg/cm2となった。UHPLC用の粒子径の小さい充
てん剤では，上記の図1におけるC項の寄与が大きく，内径 4.6 mmで 5 cmのC18カラムを用い
て，ACN 60％でナフタレンを分析した場合，全多孔性の 5 µm 充てん剤で約 9 µm ，全多孔性





　今回コアシェル型のカラムとして Kinetex 2.6 µm C18 （4.6 mm i.d.×50 mm，100 mm）及び
Kinetex 5 µm C18（4.6 mm i.d.×150 mm）を使用して，パラベン類の分離について検討した。








ロピルパラベン，プロピルパラベンともに 5 cmカラムでは 5000，10 cmカラムでは11800であっ
た。5 cmカラムでは，Nはほぼ 10 cmカラムの1/2となったがRsは1.5で，ほぼ完全分離された。
　次に有機溶媒をACN40％として，Kinetex 2.6 µm C18の 10 cmカラム及び Kinetex 5 µm C18
（4.6 mm i.d.×150 mm）を使用して，流量 1.0 mL/min，40℃の条件でパラベン類の分離につい
て検討した。結果を図4に示す。Nは，図4Aでイソプロピルパラベン，プロピルパラベンともに
































図4　コアシェル型C18カラム（2.6 µm及び 5 µm），ACN40％によるパラベンの分離




　3.2　キャピラリー GC ‐ MS分析
　パラベン類につき，5％ diphenyl（equive.）-dimethylpolysilphenylene siloxaneを固定相する低
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